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La presente invention concerae des materiaux comportant des groupement organiques 
contenant du phosphore lie par rintermediaire d'une liaison covalente a an oxyde mineral et le 
plus souvent un autre groupe fonctionnel le plus souvent terminal tel que par exemple un 
groupe fonctionnel contenant du soufre, ainsi que leur preparation par greffage. Elle conceme 
egalement les diverses applications de ces materiaux notamment en catalyse en particulier 
quand le groupement organique contenant du soufre est un groupe terminal sulfonique ou un 
derive sulfonique, egalement comme adsorbant ou complexant en particulier quand le 
groupement organique contenant du soufre est un groupe terminal thiol ou un derive du groupe 
thiol tel que par exemple un sulfure ou un polysulfure. 

Ces materiaux offrent une alternative au materiaux resultant du greffage de groupements 
organosilicies sur des oxydes mineraux ou des polysiloxanes reticules, pour I'heterogeneisation 
par greffage de fonctions organiques. L' utilisation de groupements phosphores et 
organophosphores pr6sente differents avantages par rapport a 1' utilisation de groupement 
organosilicies. La facilite de formation et la stabilite des liaisons P-O-metal est plus importante 
que celle des liaisons Si-O-metal ce qui permet I'utilisation de matrices d'oxydes mineraux 
autres que la silice (par exemple I'alumine, le dioxyde de zirconium ou le dioxyde de titane) 
offrant une meilleure stabilite chimique. L'absence de reactions d'homocondensation 
POH/POH dans les conditions usuelles de preparation assure une meilleure homog6n6ite c'est- 
a-dire la formation des seules liaisons P-O-metal a I'exclusion des liaisons P-O-P. 

Des materiaux, utilises en particulier comme adsorbant, obtenus par reaction entre les sites 
react if s de particules d'oxydes/hydroxydes sur un compose phosphore contenant un ou 
plusieurs groupes organiques acides sont par exemple decrits dans les brevets US 4,788,176, 
US 4,994,429. Selon I'enseignement de ces brevets ces composes sont obtenus par greffage 
des oxydes/hydroxydes a I'aide de composes acides tels que des derives des acides 
phosphoniques ou phosphiniques. Le greffage debute a un pH tres acide par exemple egal a 
1,8 ce qui entraine une formation d'une phase phosphonate d'aluminium dans le cas ou les 
particules sont des particules d'alumine comme cela sera montre dans un exemple comparatif 
donne ci-apres par analyse du spectre de resonance magnetique nucleau*e du phosphore 31 et 
par comparaison de la surface specifique de I'alumine avant et apres greffage. Par ailleurs 
r utilisation de composes acides et d'une forte acidite pour effectuer le greffage pent conduire a 
la formation de multicouches ou phase phosphonate d'aluminiimi comme cela est par exemple 
mentionne dans I'exemple 1 du brevet US 4,786,628 ce qui est defavorable dans les 



utilisations de ces solides notamment en catalyse. L'enseignement de ce brevet US 4,786,628 
n'est d'ailleurs pas clair puisque selon la figure 7 illustrant 1' invention il est mentionne que 
i'on doit employer une solution d'acide phosphonique et/ou phosphinique d'au moins 0. 1 
molaire en contradiction avec I'enseignement de Texemple 1, dans I'exemple 2 le pH initial est 

5 1,8 comme cela est visible sur la figure 6 et de plus selon I'exemple 4, Talumine est traitee 
avec une solution 0,3 molaire d'acide n-heptadecylphosphonique. Le brevet US 4,994,429 
donne un exemple d'un oxyde d'aluminium greffe par un groupe fonctionnel contenant du 
soufre sous forme d'un groupe sulfonique qui est introduit par mise en reaction du solide 
mineral, greffe a I'aide de I'acide ph6nylphosphonique, avec de Tacide sulfurique fumant 

10 c'est-a-dire contenant de Tanhydride sulfurique, done un milieu tres acide avec un risque non 
negligeable d'attaque de ralumine. Par ailleurs aucun des brevets cit6s ci-devant n'enseigne de 
methode de preparation d'oxyde fonctionnalises comprenant un groupe contenant du soufre 
relie a I'atome de phosphore par une chaine aliphatique. 

15 On a maintenant decouvert un solide fonctionnalise et une methode de preparation par greffage 
de ce solide permettant de s'affranchir des inconv6ments de la methode de preparation de I'art 
anterieur et d'introduire la fonctionnalite souhaitee soit avant ou apres I'etape de greffage, 
mais de preference avant. 

20 Dans sa definition la plus large, les solides fonctionnalises objets de la presente invention 
peuvent se definir conmie des materiaux fonctionnalises comportant des groupements 
organiques contenant du phosphore lies par rintermediaire d'atomes d'oxy genes a un oxyde 
mineral d'au moins un element M, lesdits materiaux etant caracterises en ce qu'ils sont 
essentiellement amorphes, en ce qu'ils comportent une couche essentiellement 

25 monomoleculaire de groupements organiques lies audit oxyde mineral par rintermediaire 
d'atome d'oxy genes dudit oxyde a I'atome de phosphore et en ce que lesdits materiaux sont 
essentiellement exempts de phase phosphate, phosphonate ou phosphinate dudit element M. Au 
sens de la pr6sente description les termes essentiellement exempts de phase phosphate, 
phosphonate ou phosphinate signifie que le nombre d'atomes de phosphore presents dans de 

30 telle phase du solide fonctionnalise est inferieur a environ 10 % et souvent inferieur a environ 
3 % du nombre total d'atomes de phosphore presents dans le solide Les materiaux selon la 
presente invention comprennent de preference un groupe contenant du soufre ou un groupe 
reactif transformable en un groupe contenant du soufre lesdits materiaux etant essentiellement 
exempts de phase sulfate dudit Element M. Ce groupe contenant du soufre est situe a distance 




de ratome de phosphore et est relie au phosphore par une chaine hydrocarbonee. Le plus 
souvent le phosphore et le soufre sont chacun situes a une extremity de la chaine 
hydrocarbonee. 

5 Selon une forme particuliere les materiaux de la presente invention ont un rapport element M 
sur phosphore qui est d'environ 0,5 : 1 a environ 350 : 1 et souvent d'environ 10 : 1 a environ 
250 : 1 et le plus souvent d'environ 15 : 1 a environ 200 : 1. Le rapport soufre sur phosphore 
est habituellement d'environ 0,05 : 1 a environ 10 : 1, souvent d'environ 0,1 : 1 a environ 5 : 
1 et le plus souvent d'environ 0,4 : 1 a environ 2:1. 

10 

Le materiau de la presente invention est habituellement un materiau dans lequel M designe un 
element des groupes IB, JIB, TUB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIII, IIIA, des lanthanides ou des 
actinides de la classification periodique des elements (Handbook of Chemistry and Physics 45^ 
edition 1964-1965) et souvent M designe un element choisi dans le groupe comprenant le 
15 titane, le zirconium, le fer, I'aluminium et de preference parmi les elements du groupe 
comprenant le titane, le zirconium et 1' aluminium. 

Le groupement organique contenant du soufre est de preference choisi parmi les groupes thiols 
et leurs derives, les groupes acides sulfoniques et leurs derives. Le groupement organique 

20 contenant du soufre est habituellement choisi dans le groupe forme par le groupement thiol de 
formule -SH, le groupement sulfure de formule -S-Rl dans laquelle Rl est un reste 
hydrocarbone et le groupement polysulfiire de formule -(S)y-Rl dans laquelle y est un nombre 
superieur ou egal a 2 et Rl est un reste hydrocarbone, ou dans le groupe forme par le 
groupement acide sulfonique de formule -SO3H, les groupements sulfonates organiques de 

25 formules -SO3RI dans laquelle Rl est un reste hydrocarbone et les goupements sulfonates 
mineraux de formules -S03(M')i/t dans laquelle M' est un element de valence t du tableau 
periodique des elements et de preference un metal alcalin. 

Dans les formules ci-devant Rl designe un groupe hydrocarbone ayant le plus souvent de 1 a 
24 atomes de carbone et par exemple un reste alkyle, aryle ou alkyl-aryle, 

30 

Les groupements phosphor6s sont habituellement des groupements de type phosphates, 
phosphonates ou phosphinates representes ci-apres 



o o o 

O "O ^ 

Phosphate Phosphonate Phosphinate 

Exemples de groupements phosphores 

Dans cette representation A d6signe le groupement organique contenant de preference du 
5 soufre ou un groupe reactif transformable en un groupe contenant du soufre et Z est un groupe 
hydrocarbone defini ci-apres en liaison avec le precede de preparation des materiaux selon la 
presente invention, 

L' invention conceme egalement un proced6 de preparation d'un mat6riau tel que d6fmi ci- 
10 devant dans lequel on met en contact une suspension dans un liquide d'au moins un oxyde 
mineral d'un element M avec au moins une solution dans un solvant d'au moins un compose 
phosphore de formule I 

(OX)n 
(Cat^O")^ I 

^P— KO)x^Z— A)]q I 

(R)p II 

o 

20 dans laquelle la sonrnie m + n-hp+q est egale a 3, m =0, 1 ou 2. q=0, 1 ou 2, x=0 ou 1, 
p=0, 1 ou 2, R est un groupe hydrocarbone, X est un atome d'hydrogene, un groupe 
hydrocarbone ou un groupe de formule S\R"\ dans laquelle R" est un groupe hydrocarbone, Z 
est un groupe hydrocarbone comportant eventuellement des heteroatomes. Cat"*" est un cation 
monovalent et A est un groupe contenant du soufre ou un groupe reactif transformable en un 

25 groupe contenant du soufre, ladite mise en contact etant effectuee dans des conditions de 
pression, de temperature et d'acidit6 du milieu telles qu'il ne se forme pratiquement pas de 
phase phosphate, phosphonate, phosphinate et sulfate dudit element M. Habituellement Z est 
un groupe hydrocarbone contenant de 1 a 24 atomes de carbone, de preference de 2 a 12 
atomes de carbone et le plus souvent Z represente une chaine hydrocarbonee aromatique ou 

30 une chaine hydrocarbonee aliphatique et dans ce cas de preference une chaine hydrocarbonee 




aliphatique saturee reliant le groupement contenant du phosphore au groupement contenant du 
soufre. 

Le plus souvent le compose phosphore employe est un compose de formule I dans laquelle 

5 Cat^ est un proton H"^ ou de preference un cation alcalin, R est un groupe alcoyle ayant de 1 a 
18 atomes de carbone ou un groupe aryle ayant de 6 a 18 atomes de carbone ou un groupe 
alkyl-aryle ayant de 7 a 24 atomes de carbone, X est choisi dans le groupe forme par les 
groupes alcoyles ayant de 1 a 18 atomes de carbone, les groupes aryles ayant de 6 a 18 atomes 
de carbone, les groupes alkyl-aryles ayant de 7 a 24 atomes de carbone et les groupes de 

10 formule SiR"3 dans laquelle R'' est un groupe hydrocarbons, Z est un groupe alkylique 
bivalent sature ou non ayant de 1 a 18 atomes de carbone ou un groupe arylique bivalent ayant 
de 6 a 18 atomes de carbone ou une groupe bivalent alkyl-arylique ou aryl-alkylique ayant de 
7 a 24 atomes de carbone et A est un groupe contenant du soufre choisi parmi les groupes 
thiols et leurs derives, les groupes acides sulfoniques et leurs derives. Ce groupe A est de 

15 preference un groupe thiol de formule -SH ou un groupe sulfonique de formule -SOa'Cat'^ 
dans lequel Cat'^ represente un proton H"^ ou un cation monovalent tel que par exemple un 
cation d'un metal alcalin. Parmi ces composes phosphores de formule 1 on utilisera 
avantageusement ceux dans lesquels Z est une groupe alkylique bivalent sature ayant de 1 a 6 
atomes de carbone et de preference un groupe polymethylene et souvent un groupe 

20 polymethylene ayant de 1 a 4 atomes de carbone. Le groupe A pent egalement etre un groupe 
react if transformable en un groupe contenant du soufre, le plus souvent un groupe halogene, 
tel que par exemple un atome de brome ou un atome de chlore. 

Le compose phosphore de formule I est de preference un compose dans lequel m=2, q=l et 
25 n = p = zero, ou un compose de formule I dans laquelle n=2, q = l, m=p = zero. Dans le cas 
ou m = 2 Cat^ est de preference soit un proton H"^ so it un cation alcalin tel que par exemple le 
sodium ou le potassiimi suivant I'oxyde mineral de I'element M employe en fonction en 
particulier de sa sensibilite a former des phases phosphates, phosphonates ou phosphinates 
dans les conditions d'acidites de mise en oeuvre de la reaction. Dans le cas ou n = 2 X est de 
30 preference un groupe alcoyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone et souvent de 1 a 8 atomes de 
carbone. 

Le solvant du compose phosphore de formule I est par exemple de I'eau ou un solvant 
organique tel que le dimethylsulfoxyde ou le tetrahydrofurane ou le dichloromethane. Le 



liquide employe pour mettre Toxyde mineral de 1' Element M en suspension est de preference le 
solvant que I'on utilise pour dissoudre le compose de formule I. 

Les diverses etapes de preparation des materiaux selon la presente invention sont 
5 individuellement des etapes classiques bien connues des hommes du metier et dont une 
reference sera donnee dans les exemples suivants qui illustre 1' invention sans en limiter la 
portee. 

Exemple 1 (selon rinventioD) 

10 

Dans un ballon tricol. on dissout 1,049 g (6,64*10"^ mole) d'acide phenylphosphonique dans 
un melange methanol/eau (750/250 ml), Le pH de la solution mesure par un pHmetre 
prealablement standardise est egal a 3,2. Le pH est ensuite ajuste a 6 par ajout d'une solution 
aqueuse d'hydroxyde de sodium de normalite IN. Une suspension de 2 g (1,96*10'^ mole) 

15 d'alumine C Degussa dans 200 ml d'eau permutee est alors ajoutee. Un r6frigerant est ajout6 
au montage et le melange reactionnel agite pendant 24 heures a temperature ambiante. Le 
solide est ensuite filtre et lave 5 fois avec 50 ml de methanol de fafon a oter I'acide 
phenylphosphonique physisorbe. Le solide est ensuite lave avec de I'eau permutee, de 
Tethanol, de I'acetone et de I'ether et seche pendant 5 heures a 120°C sous 5*10'^ mbar. 

20 L'analyse elementaire du solide 1 donne les r6sultats suivant : Al 37,0%, P 2,1%. Soit un 
rapport molaire Al/P de20,2. 

Le spectre de RMN du phosphore 31 du solide 1 (voir figure 1) realise sur un appareil Bruker 
Avance 300 MHz montre un pic large a 11,7 ppm avec un epaulement a 10,5 ppm, 
25 correspondant au deplacement chimique attendu pour des groupes phenylphosphonates lies a la 
surface des particules d'alumine. la surface specifique de I'alumine utilisee comme support 
reste inchangee a 90 nr/g. 

Exemple 2 (selon F invention) 

30 

Dans un ballon tricol, on dissout 1,42 g (6,64*10"^ mole) de diethylphenylphosphonate dans 
40 ml de dichloromethane sec. Une suspension de 2 g (1,96*10'^ mole) d'alumine C Degussa 
(prealablement sechee pendant une nuit a 120°C sous 5*10'^ mbar) dans 40 ml de 
dichloromethane sec est alors ajoutee. Un refrigerant est ajoute au montage qui est place sous 



argon .Le melange reactionnel est agite pendant 24 heures a 40°C. Le solide est ensuite filtre 
et lave 5 fois avec 50 ml de methanol de fa?on a oter le diethylphenylphosphonate physisorbe. 
Le solide est ensuite lave avec du dichloromethane sec, de Tacetone et de Tether et seche 
pendant 5 heures a 120°C sous 5*10*^ mbar. 
5 L'analyse elementaire du solide 2 donne les resultats suivant : Al 50,5%, P 1,0% soit un 
rapport molaire Al/P de 58. 

Le spectre de RMN du phosphore 31 du solide 2 (voir figure 1) realise sur un appareil Bruker 
Avance 300 MHz montre un pic large a 11,3 ppm correspondantu deplacement chimique 
10 attentdu pour des groupes phenylphosphonates lies a la surface des particules d'alumine. la 
surface specifique de Talumine utilisee comme support reste inchangee a 90 m^/g. 

Exemple 3 (comparatif) 

15 Dans cet exemple on opere en suivant le mode operatoire decrit dans 1' exemple 1 du brevet 
US 4,788,176. Dans un ballon tricol, on dissout 1,58 g (1*10"^ mole) d'acide 
phenylphosphonique dans 100 ml d'eau permutee (concentration 0,1 M). Cette solution est 
ajoutee a 10 g (9,8*10"^ mole) d'alumine C Degussa (surface specifique 90 mVg) 
(prealablement sechee pendant une nuit a 120 °C sous 5*10'^ mbar). On obtient alors une pate 

20 tres dense ; ce melange reactioimel est agite pendant 24 heures a temperature ambiante. Le 
solide est ensuite filtre et lave a I'eau puis au methanol de fafon a oter I'acide 
phenylphosphonique physisorbe et seche pendant 5 heures a llO^'C sous 5*10"^ mbar. 
L'analyse elementaire du solide 3 donne les resultats suivant : Al : 28,8 %, P : 2,3 % soit un 
rapport molaire Al/P de 14,4. 

25 

Le spectre de RMN du phosphore 31 du solide 3 (voir figure 1) realise sur un appareil Bruker 
Avance 300 MHz montre un pic a +2 ppm correspondant au deplacement chimique attendu 
pour des groupes phenylphosphonates lies a des atomes d' aluminium dans une phase 
phenylphosphonate d' aluminium et un epaulement a 12 ppm correspondant u deplacement 
30 chimique attendu pour des groupes phenylphosphonates lies a la surface des particules 
d'alumine. 



8 



De plus, le greffage dans les conditions decrites ci-dessus conduit k une augmentation 
importante de la surface specifique de I'alumine utilisee comme support, qui passe de 90 mVg 
avant greffage a 140 m-/g apres greffage. 

5 Example 4 (selon T invention) 

Dans cet exemple on prepare un solide fonctionnalise contenant un groupe acide sulfonique. 
Dans une premiere etape on a prepare selon la reaction d*Arbu20v (March, J Advanced 
Organic Chemistry, 3 ieme edition, John Wiley & Sons, New- York, 1985 p. 848) un 
10 phosphonate de formule Br(CH2)3P03Et2 (F). 

P(0Et)3 + Br-(CH2)3-Br ► Br-(CH2)3-P03Et2 -h EtBr 

Dans un reacteur sous atmosphere d' azote, on introduit 1 Equivalent de triethylphosphite et 1,5 
equivalent de 1,3-dibromopropane. Le reacteur est porte a 140 °C maintenu a cette 

15 temperature, sous agitation pendant 24 h. Apres distillation sous une press ion de 0,1 millibar 
(mbar) (10 Pascal) a une temperature moyenne en fond de colonne de 90 °C on obtient le 
diethyl bromopropylphosphonate de formule Br(CH2)3P03Et2 (F) avec un rendement de 60 % 
en moles par rapport au triethylphosphite introduit. Ce phosphonate est ensuite fonctionnalise 
selon la procedure ci-apres utilisant une reaction classique de remplacement de I'atome 

20 d'halogene par un groupe sulfonate decrite dans le livre de March, J Advanced Organic 
Chemistry, 3 ieme edition, John Wiley & Sons, New- York, 1985 p. 363 afm d'obtenir le 
phosphonate de formule NaS03(CH2)3P03Et2 (II). La derniere etape de cette preparation est 
une hydrolyse des liaisons P-OEt en liaison P-OH qui permet d'obtenir I'acide phosphonique 
de formule HS03(CH2)3P03H2 (IF). 

25 

Br(CH2)3P03Et2 + NasSOs NaS03(CH2)3P03Et2 + NaBr 

NaS03(CH2)3P03Et2 + 2HCI ^ HS03(CH2)3P03H2 + 2 Et 

Dans un ballon tricol, on dissout 1,35 g (6,64*10'^ mole) d'acide propane- 1-phosp ho no-3- 
sulfonique de formule HS03(CH2)3P03H2 (IF) dans un melange methanol/eau (750/250 ml). Le 
30 pH de la solution mesure par un pHmetre preeilablement standardise est. de 3,1 Le pH est ensuite 
ajuste a 6 par ajout d'une solution aqueuse d'hydroxide de sodium IN. Une suspension de 2 g 
(1,96*10'^ mole) d'alumine C Degussa (prealablement sechee pendant une nuit a 120°C sous 




5*10*^ mbar) dans 200 ml d'eau permutee est alors ajoutee. Un refrigerant est ajoute au montage 
et le melange reactionnel agite pendant 24 heures a temperature ambiante. Le solide est ensuite 
filtre et lave 5 fois avec 50 ml de methanol de fa<;on a oter Tacide propane- l-phosphono-3- 
sulfonique physisorbe. Le solide est ensuite lave avec de I'eau permutee, de I'ethanol, de 
5 r acetone et de Tether et seche pendant 5 heures a 120°C sous 5*10'^ mbar. L' analyse elementaire 
du solide 4 donne les resultats suivant : Al : 36,6 %, P : 0,9 % et le soufre S : 0,7 % soit un 
rapport molaire Al/P de 47 et un rapport molaire S/P de 0,76. 

Le spectre de RMN du phosphore 31 du solide 4 (voir figure 2) realise sur un appareil Bruker 
10 Avance 300 MHz montre un pic large a 23,9 ppm et un epaulement a 19,8 ppm 
correspondant au deplacement chimique attendu pour des groupes 03P(CH2)3S03H lies a la 
surface des particules d'alumine. 

Exemple 5 (comparatif) 

15 

Dans cet exemple on opere en suivant le mode operatoire decrit dans I'exemple 2 du brevet 
US 4,994,429. Dans un ballon tricol muni d'un refrigerant, on place 4 g (39,2 mmoles) 
d'alumine C Degussa (prealablement sechee pendant une nuit a 120°C sous 5*10'^ mbar). On 
rajoute 16 ml d'une solution 0,1M d'acide phenylphosphonique dans I'eau. On porte le 

20 melange a reflux sous agitation pendant une heure a 83 °C. On laisse ensuite revenir a 
temperature ambiante et decanter. Le produit est seche dans une etuve a vide a 110°C pendant 
une nuit. Une fois le produit sec, il est place dans un ballon de 100 ml et on ajoute 8 ml 
d'acide sulfurique fumant. On fenne le ballon et on le remue de maniere a enduire toutes les 
particules, puis on T agite pendant deux minutes. Le contenu du ballon est alors place dans un 

25 erlennmeyer avec 1,2 litres (66,7 moles) d'eau desionisee et on laisse reposer le tout. Le 
produit est ensuite redilue 3 fois avec 1,2 litres d'eau (66,7 moles) a chaque fois. Apres avoir 
laisse decanter le produit, on evacue I'eau et recouvre le produit avec du methanol. On laisse 
reposer toute la nuit et ensuite, on evacue le methanol. On recouvre une nouvelle fois le 
produit de methanol et on le laisse s'evaporer. On seche le produit dans une etuve a vide a 

30 60 °C pendant une nuit. 

L'analyse elementaire du solide 5 donne les resultats suivant : Al : 35,5 %, 

P: <0,2%,S:0,24%.Ilya done une perte tres importante des groupements phophonates, 

soit un rapport molaire Al/P de 203,8 et un rapport molaire S/P de 1,16. 




Exem ple 6 (selon T invention) 

Dans un ballon tricol, on dissout 0.68 g (3,32*10'^ mole) d'acide propane- l-phosphono-3- 
sulfonique de formule HS03(CH,)3P03H2 (IF) prepare selon la procedure decrite ci-devant 

5 dans I 'exemple 4 dans un melange m6thanol/eau (750/250 ml). Le pH de la solution mesure 
par un pHmetre prealablement standardise est. 6gal ^ 3,1 Le pH est ensuite ajust6 k 3,5 par 
ajout d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium IN. Une suspension de 2 g (2,5*10*^ 
mole) de Ti02 P25 Degussa (prealablement seche pendant une nuit a 120*^0 sous 5*10"^ mbar) 
dans 200 ml d'eau permutee est alors ajoutde. Un refrigerant est ajout6 au montage et le 

10 melange reactionnel agite pendant 72 heures a temperature ambiante. Le solide est ensuite 
filtre et lave 5 fois avec 50 ml de methanol de fa9on a oter Tacide propane- l-phosphono-3- 
sulfonique physisorbe. Le solide est ensuite lav6 avec de I'eau permutee, de I'dthanol, de 
I'acetone et de Tether et sech6 pendant 5 heures a 120°C sous 5*10"^ mbar. 
L'analyse elementaire du solide 6 donne les resultats suivant : Ti : 55,5%, P : 0,4%, S : 

15 0,5% soit un rapport molaire_Ti/P de 90 et un rapport molaire S/P de 0,8. 

Le spectre de RMN du phosphore 31 du solide 6 (voir figure 3) realise sur un appareil Bruker 
Avance 300 MHz montre un pic large a 24,9 ppm et un 6paulement a 33,5 ppm 
correspondant au d6placement chimique attendu pour des groupes 03P(CH2)3S03H greffes a la 
surface des particules d'oxyde de titane. 

20 

Exemple 7 

Dans cet exemple on prepare un solide fonctionnalise contenant un groupe thiol. 

Dans une premiere etape on a prepare selon la procedure decrite ci-devant dans T exemple 4 le 

25 diethyl bromopropylphosphonate de formule Br(CH2)3P03Et2 (L). Dans une deuxieme etape, 
selon la procedure decrite par exemple dans le brevet DE 1,024,964 dans un reacteur 
contenant 2 equivalents d'hydrogenosulfure de sodium en solution dans du methanol on 
introduit goutte a goutte une solution diluee dans du methanol contenant 1 equivalent de 
diethyl bromopropylphosphonate de formule Br(CH2)3P03Et2 (F) on porte au reflux et on 

30 maintien au reflux sous agitation pendant 4 heures. Apres evaporation du methanol on reprend 
dans du pentane puis on filtre pour recup6rer le bromure de sodium NaBr. Apres evaporation 
du pentane et distillation sous vide on recupere le diethylmercaptopropylphosphonate de 
formule HS(CH2)3P03Et2. Dans un ballon tricol, on dissout 0,70 g (3,32*10"^ mole) de 
diethylmercaptopropylphosphonate dans 40 ml de dichloromethane sec. Une suspension de 2 g 
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(2,5*10 - mole) de TiOj P25 Degussa, (prealablement seches pendant une nuit a 120°C sous 
5*10'- mbar) dans 40 ml de dichloromethane sec est alors ajoutee. Un refrigerant est ajoute au 
montage qui est place sous argon .Le melange reactionnel est agite pendant 24 heures a 40°C. 
Le solide est ensuite filtre et lave 5 fois avec 50 ml de methanol de fa?on a oter le 
diethylmercaptopropylphosphonate physisorbe. Le solide est ensuite lave avec du 
dichloromethane sec, de I'acetone et de Tether et s6che pendant 5 heures a 120°C sous 5*10*- 
mbar. 

L'analyse elementaire du solide 7 donne les resultats suivant : Ti : 57,2%, P : 0,54 %, S : 
0,4% soit un rapport molaire Ti/P de 74 et un rapport molau-e S/P de 0,8. Le spectre de RMN 
du phosphore 31 du solide 7 (voir figure 3) realise sur un appareil Bruker Avance 300 
MHz montre un pic large a 26,6 ppm correspondant au deplacement chimique attendu pour 
des groupes 03P(CH2)3SH lies a la surface des particules d'oxyde de titane. 
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REVENDICATIONS 

Materiaux fonctionnalises comportant des groupements organiques du phosphore lies par 
rintermediaire d'atomes d'oxygenes a un oxyde mineral d'au moins un Element M, lesdits 
materiaux etant caracterises en ce qu'ils sont essentiellement amorphes, en ce qu'ils 
comportent une couche essentiellement monomoleculaire de groupements organiques lies 
audit oxyde mineral par rintermediaire d'atome d'oxygenes dudit oxyde a I'atome de 
phosphore et en ce que lesdits materiaux sont essentiellement exempts de phase phosphate, 
phosphonate ou phosphinate dudit element M. 

Materiaux fonctionnalises selon la revendication 1 comprenant, a distance de Tatome de 
phosphore, un groupe contenant du soufre ou un groupe r6actif transformable en un groupe 
contenant du soufre lesdits materiaux etant essentiellement exempts de phase sulfate dudit 
element M. 

Materiaux fonctionnalises selon la revendication 2 dans lesquels le groupement organique 
contenant du soufre est choisi dans le groupe forme par les groupes thiols et leur derives, 
les groupes acides sulfoniques et leur derives. 

Materiaux selon la revendication 2 ou 3 dans lesquels le groupement organique contenant 
du soufre est choisi dans le groupe forme par le groupement thiol de formule -SH, le 
groupement sulfure de formule -S-Rl dans laquelle Rl est un reste hydrocarbone et le 
groupement poly sulfure de formule -(S)y-Rl dans laquelle y est un nombre superieur ou 
egal a 2 et Rl est un reste hydrocarbone 

Materiaux selon la revendication 2 ou 3 dans lesquels le groupement organique contenant 
du soufre est choisi dans le groupe forme par le groupement acide sulfonique de formule - 
SO3H, les groupements sulfonates organiques de formules -SO3RI dans laquelle Rl est un 
reste hydrocarbone et les goupements sulfonates mineraux de formules -S03(M')i/t dans 
laquelle M' est un element de valence t du tableau periodique des elements et de preference 
un metal alcalin. 




13 




6- Materiaux selon Tune des revendications 2 a 5 dans lesquels la chaine hydrocarbonee reliant 
le groupement contenant du phosphore au groupement contenant du soufre contient de 1 a 24 
atomes de carbone, de preference de 2 a 12 atomes de carbone. 

5 7- Materiaux selon Tune des revendications 2 a 6 dans lesquels la chaine hydrocarbonee reliant 
le groupement contenant du phosphore au groupement contenant du soufre est une chaine 
aromatique ou une chaine aliphatique et de pr6f6rence une chaine aliphatique satur6e. 

8- Materiaux selon Tune des revendications 1 a 7 dans lesquels M designe un Elements des 
10 groupes IB, IIB, IIIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIII, IIIA, IVA, des lanthanides ou des actinides 

de la classification periodique des elements. 

9- Materiaux selon Tune des revendications 1 a 8 dans lesquels dans lequel M est choisi parmi 
les elements du groupe comprenant ie titane, le zirconium, le fer, Taluminium, le silicium et 

15 retain et de preference parmi les elements du groupe comprenant le titane, le zirconium et 
Taluminium. 

10- Procede de preparation d'un materiau fonctionnalise selon Tune des revendications 1 a 9 
dans lequel on met en contact une suspension dans un liquide d'au mo ins un oxyde mineral 

20 d'un element M avec une solution dans un solvant d'au moins un compose phosphore de 
formule I 




25 



o 
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dans laquelle la somme m + n+p+q est 6gale a 3, m =0, 1 ou 2, q =0, 1 ou 2, x=0 ou 1, 
p=0,l ou 2, R est un groupe hydrocarbone, X est un atome d'hydrogene, un groupe 
hydrocarbone ou un groupe de formule SiR"3 dans lequel R" est un groupe hydrocarbone, Z 




^1 



est un groupe hydrocarbone comportant eventuellement des heteroatomes, Cat^ est un cation 
monovalent et A est un groupe contenant du soufre ou un groupe reactif transformable en un 
groupe contenant du soufre, ladite mise en contact etant effectuee dans des conditions de 
pression, de temperature et d'acidite du milieu telles qu'il ne se forme pratiquement pas de 
5 phase phosphate, phosphonate, phosphinate et sulfate dudit element M. 

11- Precede selon la revendication 10 dans lequel on met en contact une suspension dans un 
liquide d'au moins un oxyde mineral de T element M avec une solution dans un solvant du 
compose phosphor6 de formule I dans laquelle Cat^ est un proton H"^, R est un groupe alcoyle 

10 ay ant de 1 a 18 atomes de carbone ou un groupe aryle ay ant de 6 a 18 atomes de carbone ou 
une groupe alkyl-aryle ayant de 7 ^ 24 atomes de carbone, X est choisi dans le groupe forme 
par les groupes alcoyles ayant de 1 a 18 atomes de carbone, les groupes aryles ayant de 6 a 18 
atomes de carbone, les groupes alkyl-aryles ayant de 7 a 24 atomes de carbone et les groupes 
de formule SIR'S dans lequel R" est un groupe hydrocarbon6, Z est un groupe . alkylique 

15 bivalent sature ou non ayant de 1 a 18 atomes de carbone ou un groupe arylique bivalent ayant 
de 6 a 18 atomes de carbone ou une groupe bivalent alkyl-arylique ou aryl-alkylique ayant de 
7 a 24 atomes de carbone et A est un groupe contenant du soufre choisi parmi les groupes 
thiols et leurs derives, les groupes acides sulfoniques et leurs derives. 

20 12- Precede selon Tune des revendications 10 ou 11 dans laquelle le compose phosphore de 
formule I est un compose dans lequel Z est un groupe alkylique bivalent sature ayant de 1 a 6 
atomes de carbone et de preference un groupe polymethylene. 

13- Precede selon Tune des revendications 10 a 12 dans laquelle le solvant du compose 
25 phosphore est choisi dans le groupe forme par le tetrahydrofiirane, le dimethylsulfoxyde, le 

dichloromethane et I'eau. 

14- Precede selon Tune des revendications 10 a 13 dans lequel le compose phosphore de 
formule I employe est un compose dans lequel m=2, q = l et n=p=zero. 

30 

15- Precede selon Tune des revendications 10 a 13 dans lequel le compose phosphore de 
formule I employe est un compose dans lequel n=2, q = 1 et m=p=zero. 
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